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Photograph is dies Material 



Die Erfindung betrifft ein photographisches Material, bestehend 
aus einem SchichttrMger und mindestens einer hierauf aufgetrage- 
nen photopolymerisierbaren Schicht mit einem athylenisch unge- 
sattigten Monomeren, einem filabildenden Bindemittel und einem 
photoaktivierbaren Polymerisations initiator. 

Es ist allgemein bekannt, z.B. aus den US-PS 2 760 863, 3 060 023, 
3 346 383, 3 353 955, 3 458 311 und 3 469 982 im Rahmen photo- 
graphischer Reproduktionsverfahren photographische Materialien 
mit photopolymerisierbaren Schicht en zu verwenden. Die photo- 
polymerisierbaren Schichten dieser photographischen Materialien 
bestehen dabei in typischer Weise aus einem Monomeren mit unge- 
sattigten Bindungen, welche zu einer Additionspolyaerisation 
befMhigt sind sowie einem photoaktivierbaren Polymerisationsini- 
tiator. Als besonders vorteilhaft haben sich dabei Monomere er- 
wiesen, welche eine oder mehrere endstandige Kohlenstoff- Kohlen- 
stoffdoppelbindungen aufweisen und welche als athylenisch unge- 
sattigte Monomere bezeichnet werden. Als Photopolymerisationsini- 
tiatoren sind Verbindungen oder Verbindungsgemische geeignet, 
welche bei der Exponierung gegenQber aktinischer Strahlung freie 
Radikale erzeugen und die in ihrem angeregten 2 us t and mit den 
Doppelbindungen der Monomeren reagieren und die Polymerisation 
einleiten. Vorzugsweise enthalten die photopolymerisierbaren 
Schichten ein Bindemittel sowie gegebenenfalls einen oder mehrere 
Sensibilisatoren, welche die photographische Empfindlichkeit 
der Schicht erhtthen und/oder den Empfindlichkeitsbereich aus de li- 
nen. SchlieBlich konnen die Schichten auch noch thermische Poly- 
merisationsinhibitoren enthalten, welche die Lebensdauer der 
Schichten verlangern sowie andere Zusatze, beispielsweise Pigmen- 
te und/oder Farbstoffe. 
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Auf dem g r aphis chen Gebiet we r den Gemische aus Monomeren, 
Polymerisationsinitiatoren sowie gegebenenf alls Bindemitteln 
sowie den anderen beschriebenen ZusStzen zur Herstellung 
photomechanischer Bilder far die Verwendung als Atz-Resists 
oder Plat tierungs- Resists, Relief-Druckplatten und planographi- 
schen Druckplatten und derg lei chen verwendet. Die Verwendbarkeit 
der photopolyaerisierbaren Schichten fur Reproduk t ions zwe eke 
beruht dabei darauf , daft sich bei der Belichtung der Schicht 
nit aktinischer Strahlung und der dabei erf olgende^ Polymerisa- 
tion der Mono me re n ein Lflslichkeitsdif ferenzial zwischen den 
polymerisierten und nicht polymerisierten Bezirken, verbunden 
mit verschiedenen Erweichungspunkten der polymerisierten und 
nicht polymerisierten Bezirke, ausbildet. Wird somit ein photo- 
graphisches Material mit einer photopolymerisierbaren Schicht 
bildgerecht aktinischer Strahlung exponiert, so erfolgt eine 
Polymerisation der Monomeren in den exponierten Bezirken, wohin- 
gegen in den nicht exponierten Bezirken keine Polymerisation 
erfolgt. In derartigen belichteten Schichten lafit sich ein Bild 
dadurch entwickeln, dafi die nicht exponierten Bezirke durch eh 
Ldsungsmittel aus gew as chen we r den oder, dafl die nicht exponierten 
Bezirke durch thermische Behandlung auf ein Bildempf angsmate- 
rial (ibertragen werden oder dergleichen. 

Ein Nachteil der bekannten photopolymerisierbaren Massen fttr die 
Herstellung von Photoresists chich ten besteht darin, dafi sie, ob- 
gleich tie von den SchichttrSgern mit Entwicklungsldsungen ent- 
fernt werden kdnnen, doch mikroskopische Rtickstflnde^ hinterlassen. 
Diese Racks tande bestehen aus dunnen diskontinuierlichen Schich- 
ten in einer Schichtstarke von selten mehr als wenigen Moleku- 
len, ty pis cher Weise in einer Schichtstarke von weniger als 100 
Xngstrom. In den me is ten Anwer. dungs fallen, in denen Photoresist- 
s chich ten verwendet werden, ktinnen diese mikroskopischen Rtick- 
s tande ignoriert werden, da sie keine ins Gewicht fallenden 
nachteiligen Effekte hervorrufen. In einigen Fallen jedoch 
kOnnen derartige mikroskopische RUcks tande jedoch zu schwerwie- 
genden Nachteilen fuhren. So hat sich beispielsweise gezeigt. 



30984 5/0939 



2320849 

- 3 - 

daft in den Fallen, in denen aine Photoresistschicht von einer 
Metalloberflftche durch eine EntwicklunglOsung entfernt wird 
und bei der Verwendung (iblicher Photoresis tschichten ein mikro- 
skopischer Hackstand hinterbleibt , daft dieser, bevor auf die 
Metalloberflftche eine haftende Metallschicht plattiert we r den 
kann, mittels eines Atzmittels entfernt we r den muft. In typischer 
Weise wird dazu ein stark saures oder alkalis ches Atzaittel 
verwendet. Die Notwendigkeit der Verwendung eines solchen Atz- 
mittels nach der Photoresis ten twicklung ist jedoch aus mehreren 
GrQnden nachteilig. Zun&chst ist bereits die Verwendung von 
stark sauren oder alkalischen LSsungen nachteilig. Hinzu kout 
jedoch, daft mindestens eine, in der Regel mehrere zusatzliche 
Verf ahrensstufen durch die Verwendung der sauren oder alkalischen 
Ldsungen erforderlich we r den. Schlieftlich wird bei der Behand- 
lung mit einer stark sauren oder stark alkalischen Lflsung auch 
ein Teil des das Substrat far die Plattierung bildenden Metal les 
entfernt. Es fallen somit mit Metallen verunreinigte saure oder 
alkalische LOsungen an, die, wenn sie die Unwelt nicht ver- 
schmutzen sollen, aufgearbeitet werden mttssen. 

Aufgabe der Erfindung ist es ein photographisches Material, be- 
stehend aus einem Schichttr&ger und mindestens einer hierauf 
aufgetragenen photopolymerisierbaren Schicht mit einem fithylenisch 
unges&ttigten Monomeren, einem filmbildenden Bindemittd und einem 
photoaktivierbaren Polymerisations initiator anzugeben, das gegen- 
Uber vergleichbaren photographischen Materialien den Vorteil be- 
sitzt, daft sich die photopolymerisierbare Schicht von den Schich- 
trdger entfernen laftt, ohne daft dabei die fflr Ubliche bekannte 
Photoresistmassen typischen MikrorlickstMnde hinterbleiben. 

Der Erfindung lag die Erkenntnis zugrunde, daft sich die geste lite 
Aufgabe mit einem photographischen Material, bestehend aus einem 
SchichttrSger und mindestens einer hierauf aufgetragenen photo- 
polymerisierbaren Schicht mit einem athylenisch ungesflttigten 
Monomeren, einem filmbildenden Bindemittel und einem phot oak tivier- 
baren Polymerisationsinitiator ldsen laCt, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daft die photopolymerisierbare Schicht (I) als ftthy- 
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leaisch ungesattigts»t Monoaer •in Bis aery loylderi vat eiaer p- 
oder a- Hydroxy- oder Aainobenzoesaure und (II) als Bindeaittol 
eia Carboxylgruppea aufweisendes Polyaer enthllt. 

Gegobenenfalls kann die photopolyaerisiarbare Schicht noch ub- 
liche bekannte Zusltzo, z.B. theraische Polys* risationsinhibi- 
toren, Sens ibi lis ierungsaittel und dergleichen en thai ten. 

Hit den erfindungsgealaen photographischen Matarialien lassen 
sich zahe, nicht sprddo, abriebfeste photoaechanische Bilder 
herstellen. Die photographischen Matarialien k&nnen zur Her- 
stellung von Photoresistbildern und Druckplatten verwendet 
warden und zwar durch L5sungsnittelentwicklung oder durch einen 
theraischen Obertragungsprozeft. Nach der Belichtung lassen sich 
die photographischen Haterialien nach der Erfindung leicht nit 
wttArigen alkalis chen LOsungen entwickeln, d.h. ohne Verwendung 
org anis cher LOsungsaittel , wie beispielsweise chlorierter Koh- 
lenwasserstoffe, die ublicher bekannter Weise als Entwicklungs- 
ldsungsnittel verwendet warden. 

Durch die Erfindung werden sonit photographische Matarialien 
■it photopolyaerisierbaren Schichten geschaffen, zu deren Ent- 
wicklung waflrige alkalische BOsungen verwendet werden koanen 
und welche sich von Schichttrflger entfernen lassen, ohne auf 
dieses nachteilige Mikroruckstande zu hinterlassen. 

Die zur Herstellung photogr aphis cher Matarialien nach der Erfin- 
dung verwendeten athylanisch ungesftttigten Bisacryloylderivate 
von p- oder a-Hydroxy- oder Aainobenzoesfluren sind Verbindungen, 
welche an die Carboxygruppe gebunden einen Substituenten auf- 
weisen, der einen ends tandi gen Aery Ire st aufweist, z.B. einen 
Aery 1 at-, Acrylaaid-, Math aery 1 at- oder Methacrylanidrest und 
welche des weiteren in para- oder aeta-Stellung zur Carboxygruppe 
einen Acryljtfst aufweisen oder einen Substituenten ,der einen 
endstflndigen Aery lie's t U*WM*imttm*K*XijV* aufweist. Als be- 



309845/0939 



2320849 



sonders vorteilhafte athylenisch ungesflttigte MonoMre haben 
sich die Bismethacrylate der p-Hydroxybenzoasaure erwiesen, d.h. 
solche Verbindungen, welche aber die Carboxygruppe einen Sub- 
stituenteh gebunden en thai ten, der einen endstandigen Methacrylat- 
rest aufweist und die ferner in para-Stellung rur Carboxygruppe 
einen Methacrylatrest aufweisen Oder einen Substituenten ait einea 
endstandigen Methacrylatrest. 

Typische filmbildende Bindemittel zur Herstellung eines photo- 
gr aphis chen Materials nach der Erfindung, welche eine Entwick- 
lung in verdunnten waflrigen alkalis chen Ldsungen eraOglichen, 
d.h. typische, far die Herstellung photographischer Materialien 
nach der Erfindung geeignete Bindemittel, die ia nicht poly- 
merisierten Zustand in verdflnnten wflfirigen alkalischen Ldsungen 
lttslich sind, durch Belichtung ait aktinischer Strahlung jedoch 
in diesen Ldsungen unldslich werden, sind Carboxylgruppen auf- 
weisende Poly me re oder sog. carboxylierte Polyaere, z.B. Vinyl- 
additionspolyaere mit freien CarboxylsSuregruppen. 

Ms besonders vorteilhafte Bindemittel zur Herstellung photo- 
graphischer Materialien nach der Erfindung haben sich Mischpoly- 
merisate erwiesen, die zu 30 bis 94 Mol-t aus Res ten aus einea 
oder mehreren Alkylacry laten , einschliefilich Alkylaethacrylaten 
sowie zu 70 bis 6 Mol-l aus Res ten aus einea oder mehreren a, 0- 
athylenisch ungesattigten CarbonsSuren bestehen. 

Die photopolymerisierbaren Schichten photographischer Materialien 
nach der Erfindung sind, wie bereits dargelegt, z4h, nicht sprOde 
und extrem abriebfest und weisen httchstens nur sehr wenig oder 
gar keine Ldcher (phinholes) auf, weshalb sie sich insbesdndere 
zur Herstellung von Photoresistbildern eignen. Die aus den 
Schichten unter Verwendung wafiriger alkalischer EntwicklerlOsun- 
gen erzeugten Photoresistbilder kttnnen, nachdea sie ihren Zweck 
erfiillt haben, leicht mit einer starken alkalischen Lttsung ent- 
fernt werden. Dies bedeutet, daQ auf die Verwendung von gefahr- 
lichen organischen Ldsungsmitteln verzichtet werden kann. Mit 
den erf i n dungs ge ma Ben photographischen Materialien lassen sich 
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Bilder eines ausgezeichneten Auf lttsungsvermflgens erhalten, sogar 
dann, wenn relativ dicke Schichten verwendet warden. Oberraschen- 
derweise lei den diese Schichten nicht an den bekannten Sauer- 
stoff- Inhibierungseffekt, der far die me is ten bekannten photo- 
polymerisierbaren Schichten des Standes der Technik typisch ist 
und durch den die Lichteapfindlichkeit dicker photopolymerisier- 
barer Schichten nachteilig beeinfluflt wird. Infolgedessen brauchen 
pho tog r aphis che Materialien nach der Erfindung ait dicken photo- 
polymeria ierbaren Schichten nicht in Vakuua expor.iert zu werden 
oder mit einer Deckschicht bedeckt zu werden, we 1 che den Zutritt 
von Sauerstoff verhindert. 

Zur Herstellung pho tog r aphis che r Materialien nach der Erfindung 
geeignete Bisacryloylderivate von p- oder m- Hydroxy- oder Amino- 
benzoes&uren sind beispielsweise solche der folgenden Struktur- 
formel: 

R,0 0 P M 

i • ii it i " 

I CH 2 -C-C — R 2 — C-OCH 2 



worin bedeuten: 

ein Wasserstof fatom oder einen Methyl rest und 

2 

R ein Bindeglied einer der folgenden Forme In: 



OH 

' oder 
C-0-CH 2 -CH-CH 2 -0- 



OH 

• /" = "\ 0 OH 

-0-CH,-CH-CH,-R. — T \ m V 

1 \\ /A"C-0-CH 2 -CH-CH 2 -0- 

worin R^ ein Sauerstoff atom darstellt oder einen Iminorest 
in p- oder m-Stellung des Benzolkernes. 
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Typische Mononere, die unter die Forael I fallen, sind bei- 
spielsweise: 

• 

2-Hydroxy- 3- acryloyloxypropyl-4-acryloyloxybenzoat, 

2 - Hydroxy- 3- eery loy loxypropy 1 - 3- aery loy loxybenzoat , 

2-Hydroxy-3-aeryloyloxypropyl-3-acryla»idobenioat, 

2-Hydroxy-3-acry loy loxypropyl-4-aethacryloyloxybenzoat , 

2-Hydroxy- 3- acryloyloxypropyl-3-nathaeryloy loxybenzoat, 

2-Hydroxy- 3- aery loy loxypropy 1-4-aethacrylaaidobenzoat, 

2-Hydroxy- 3- aery loy loxypropyl-3-aethacrylaaidobenzoat , 

2-Hydroxy-3-acryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-3-acryloyloxypropoxy)- 
benzoat, 

2-Hydroxy- 3- aery lojrloxypropyl-4- (2-hydroxy-3-acryloy loxypropyl- 
anino)benzoat , 

2-Hydroxy-3-acryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-3-«ethacryloyloxy- 
propoxy)benzoat , 

2-Hydroxy-3- aery loy loxypropyl-4-(2-hydroxy-3-«e thacry loy loxy- 
propoxy )benzoat , 

2 -Hydroxy- 3- aery loy loxypropy 1-3- ( 2 -hydroxy- 3-methacry loy loxy- 
propy laai no) benzoat , 

2-Hydroxy- 3- aery loyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-nethacryloyloxy- 
propylaaino)benzoat , 

2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4-acryl-oyloxybenzoat, 

2-Hydroxy-S-aethacryioyloxypropyl-3-acrylaaidobenzoat , 

2-Hydroxy- 3-ae thacry loy loxypropy 1-4-ae thacry loy loxybenzoat , 

2-Hydroxy-3- ae thacry loyloxypropyl-3-aethacryloyloxybenzoat, 

2-Hydroxy- 3-ae thacry loy loxypropyl-4-ae thacry lanidobenzoat, 

2-Hydroxy- 3-aethacryloyloxypropyl-3-nethacrylanidobenzoat , 

2-Hydroxy-3-aethacryloyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-acryloyloxy- 
propoxy)benzoat , 

2-Hydroxy- 3-ae thacry loyloxypropy 1-3- (2 -hydroxy- 3- aery loy loxypropy 1- 
aaino)benzoat , 

3098^5/0939 



8- - 



2 -Hydroxy- 3-»ethacryloyloxypropyl-4- (2-hy&roxy~$^*tmcryl~' 
oyloxypropoxy)benzoat , 

2-Hydroxy- 3-aethacryloyloxypropyl- 3- ( 2- hydTOxy^5--ia*th *cTy layl~- 
oxypropoxy)ben*oat , 

2-Hydroxy- 3-«ethacryloyloxypropyl-4- ( 2 - hydroxy' I«uwt h aery 1 oy 
oxypropyla«ino)benzoat , 

2- Hydroxy- 3-aeth #c ry loy 1 oxypropy 1 - 3- ( 2-hydroxy--3-aethaeryl~ 
oylpropyla»ino)benzoat . 

Die erfindungsgenaft vervendeten athyleniscn uMgpsSttigteis 
Dhotopolywerisierberen Mbnoaeren kdnnei* dtorcfr JCowdensetion 
9in«r p- oder Hydroxy- Oder A«inobenzoe*«unr flic- einer gpmifr 
neten Acrylverbindung Oder nehreren Acrylverbindungen nacfc Ub~ 
lichen bekannten JCondensetionsawthoden hergpstellc warden. 
Sollen sovohl die Carboxygruppen vie auch die Hydroxy-- Oder 
Aainogruppen der 3en zoospore durch den gleichen Acryloylresr 
substituiert werden, so icann die Herstellungi der Monoaerea in 1 
ainer einstufigen Reaktion erfolgen , in welch er die BenzoesSure 
ait eineT Reaktionskowponente, vie beispielsveise Glycidyl- 
acrylat kondens»iert wird. Ein solcher Rekar i on smech an i saws ist 
im folgenden durch die Reaktionsgleichung II dargestellt. 

Soli en dentgegentiber die Cerboxygruppe einerseit* dnd die Hydroxy- 
oder Aainogruppe der Senzoesaure andererseits durch verschiede- 
,ie Aeryioylreste substituiert verden, so wird ein zveistufiges 
v^rfahren angevandt, in dew die Hydroxy- Oder Aainogruppe zu- 
.na*chst eit einea Acr/loyl chlorid kondensiert wird, das nicht 
nit der Carboxygruppe reagiert, worauf dann die Carboxygruppe 
,nit aeispielsveise Glyeidyl acrylat ungeserzt wird. Ein solches 
zw«istuf iges Verfahren vird i» folgenden durch die Reaktions- 
gleichung III darges telle. 



i i 
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2-Hydroxy-3-aethacryloyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-aethacryl- 
oyloxypropoxy)benzoat , 

2-Hydroxy-3-aethacryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-3-aethacryloyl- 
oxypropoxy )benzoat , 

2-Hydroxy-3-aethacryloyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-aethacryloyl- 
oxypropylaaino)benzoat , 

2-Hydroxy-3-aethacryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-3-aethacryl- 
oy lp ropy 1 ami no) benzoat . 

Die erfindungsgemafl verwendeten athylenisch ungesflttigten 
photopolyaerisierbaren Monoaeren kOnnen durch Condensation 
einer p- oder »- Hydroxy- oder Aminobenzoesaure ait einer geeig- 
neten Acrylverbindung oder mehreren Acrylverbindungen nach Ob- 
lichen bekannten Kondensationsaethoden hergestellt werden. 
Sollen sowohl die Carboxygruppen wie auch die Hydroxy- oder 
Aainogruppen der Benzoesaure durch den gleichen Aery loy Ires t 
substituiert werden, so kann die Herstellung der Monoaeren in 
einer einstufigen Reaktion erfolgen, in welcher die Benzoesaure 
ait einer Reaktionskoaponente, wie beispielsweise Glycidyl- 
acrylat kondens-iert wird. Ein solcher Rekationsaechanisaus ist 
ia folgenden durch die Reaktionsgleichung II dargestellt. 

Sollen deagegenUber die Carboxygruppe einerseits and die Hydroxy- 
oder Aainogruppe der Benzoesaure andererseits durch verschiede- 
ne Acryloylreste substituiert werden, so wird ein zweistufiges 
Verfahren angewandt, in dea die Hydroxy- oder Aainogruppe zu- 
nachst ait einea Acryloylchlorid kondensiert wird, das nicht 
ait der Carboxygruppe reagiert, worauf dann die Carboxygruppe 
ait beispielsweise Glycidylacrylat uagesetzt wird. Ein solches 
zweistufiges Verfahren wird ia folgenden durch die Reaktions- 
gleichung III dargestellt. 



II 
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CH 2 .C.C.O-CH 2 -CH-CH 2 .R 3 -^ ^.o-CHj-CH-CHj-O-C-CMa, 



III a) 




R.O 

t Im 

♦ CH,-C-CCL 




b) 



R 0 
i in 

CH 2 -C-C-Rj 




0 

?. /\ 

COH*CH 2 -CH-CH 2 -0-C-C-CH 2 - 



0 R. 

I ■ 



R,0 
CH 2 »C-C-R 3 




OH 0 Rj 

-C- 0- CH^ - CH- CH 2 - 0- C- C- CH 2 
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In typischer Weise vird die einstufige Retktion bei erhOhter 
Teaperatur, vorzugsweise bei ein*r Teaperatur von 50 bis 100°C 
durchgefOhrt und zwar in vorteilhaf ter Weise in Gegenwart eines 
theraischen Polyaerisationsinhibitors . 

Als Polyaerisationinhibitor kdnnen beispielsweise verwendet wer- 
den p-Methoxyphenol , Chinon, Hydrochinon, n-Dinitrobenzol, Pheno- 
thiazin und dergleichen. 

Vorzugsweise erfolgt die Reaktion des weiteren in Gegenwart 
eines Katalysators , der die Aufspaltung des Glycidylringes 
unterstdtzt, z.B. in Gegenwart von Tetraaethylaaaoniuachlorid, 
Natriuachlorid, Natriuahydroxid, Natriuabicarbonat Oder Lithium- 
acetat. 

Die Unsetzung kann dabei in einem Lttsungsnittel durchgefOhrt 
wcrden, z.B. Aceton, Acetonitril, Tetrahydrofuran, N,N-Diaethyl- 
formaoid oder Dimethylsulfoxid. 

Die erste Stufe der zweistufigen Re~.? ion wird in vorteilhaf ter 
Weise bei verminderten Temperaturen durchgefOhrt, z.B. bei 
einer Temperatur von 0 bis 10°C, vorzugsweise in einer Ldsungs- 
mi ttelmis chung » z.B. einer Mischung a us Methylenchlorid und 
Wasser oder Pyridin sowie in Gegenwart eines Saure acceptors , z.B. 
Natriumhydroxid, Pyridin, Trimethylamin oder Triathylaain. Die 
zweite dtufe des zweistufigen Verfahrens kann unter Verwendung 
der gleichen Ausgangsstoffe und unter Einhaltung der gleichen 
Bedingungen wie das einstufige Verfahren durchgeftthrt werden. 

Ob^eich die beschriebenen Monomeren zu vorteilhaf ten Ergebnissen 
bei Verwendung in Schichten ohne Bindenittel fQhren oder auch 
in Schichten, die als Bindeaittel ein oder men re re filabildende 
Polyaere ohne Carboxylgruppen aufweisen, entfalten sie ihre beson 
dere Kirk stake it erst dann, wenn sie in Koabination ait einea 
Carboxylgruppen aufweisenden Polyaeren als Bindeaittel verwendet 
werden. 
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Als besonders vorteilhafte Bindemittel zur Herstellung photo- 
graph is cher Materialien nach der Erfindung haben sich freie 
Carboxylsluregruppen aufweisende Vinyl additionspolyme re erwie- 
sen, die vorzugsweise hergestellt werden aus 30 bis 94 Mol-len 
eines oder mehrerer Alkylacrylate sowie 70 bis 6 Mol-len aus 
einer oder mehreren a- ,0-athylenisch ungesattigten Carboxylsau- 
ren und insbesondere aus 61 bis 94 Mol-ten zweier Alkylacrylate 
und 39 bis 6 Mol-ten aus einer a- ,fi-athylenisch ungesattigten 
Carboxylsaure. 

Besonders geeignete Alkylacrylate zur Herstellung der polymeren 
Bindemittel sind beifielsveise Methylacrylat , Athylacrylat , 
Propylacrylat, Butylacrylat, Methylmethacrylat , Xthylmethacrylat 
und Butylmethacrylat. Besonders geeignete a, fl-athylenisch unge* 
sattigte Carboxylsfturen sind beispielsweise Acrylsflure und 
Me th aery Is Sure. 

Als besonders vorteilhaft haben sich solche f ilmbildenden poly- 
mere n Bindemittel erwiesen, die Inherent- Viskositaten von etwa 
0,05 bis 2,0, gemessen in N,N- Dime thy lformamid in einer Konzen- 
tration von 0,25 g pro Deciliter Ldsung und einer Temperatur von 
2S°C haben. Als ganz besonders vorteilhaft haben sich solche 
Polymeren erwiesen, die Inherent-Viskositaten von etwa 0,1 bis 
0,4 aufweisen. 

Unerwarteter Weise wurde gefunden, dafl insbesondere Terpolymere 
aus Methylmethacrylat, Athylacrylat und Methacrylsaure in Mol- 
verhaitnissen von 40 bis 651, 20 bis 451 bzw. 10 bis 251 zur 
Herstellung von Photoresis tschichten geeignet sind, die durch 
besonders saubere Entwicklungscharakteristika gekennzeichnet 
sind. Im Gegensatz zu den bisher bekannten Photoresis tschichten 
hinterbleiben bei Verwendung der erfindungsgeman verwendeten Bin- 
demittel und insbesondere bei Verwendung von diesen Terpolymeren 
nach der Entwicklung keine Mikrorflckstande. Bei Verwendung der 
erf indungsgeraaQ verwendeten Bindemittel brauchen somit Metall- 
oberf lichen, vonjdenen die Photoresis tschichten durch eine Entwick- 
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lung mit milden alkalischen Lttsungen entfernt worden sind, kei- 
ner weiteren chemischen oder mechanischen Reinigungsoperation mehr 
zu unterworfen werden, ua sie fur eine Metallplattierung vorzu- 
bereiten. Die Tatsache, daft Metal lschich ten ohne weiteres auf 
Oberflachen zur Haftung gebracht werden k5nnen, von denen die 
erfindungsgenao verwendeten polymeren Bindemittel entfernt wur- 
den, ohne daft eine Nachbehandlung der freigelegten Oberflachen 
erfolgt, war nicht zu erwarten. 

Im Falle der bisher bekannten Photoresistschichten hat sich stets 
gezeigt, daft bei Versuchen eine Metallschicht direkt auf eine 
Oberflache aufzubringen, von der vorher eine Photoresistschicht 
entfernt worden war, die Metallschicht entweder unmittelbar nach 
Aufbringen derselben abfM oder daft nur eine sehr schwache Bin- 
dung erhalten wurde, die leicht aufbrach. So ist es beispielswei- 
se mbglich, Metallschichten, die auf eine von einer Qblichen 
bekannten Photoresistschicht befreiten Oberflache ohne Nachbe- 
handlung derselben aufgetragen wurden, leicht mit einem Klebstoff- 
band abzuziehen. 

Die erfindungsgemSfi verwendeten polymeren Bindemittel lassen 
sich leicht nach Ublichen bekannten Additions-Polymerisations- 
verfaheen herstellen, z.B. durch sog. Losungspolymerisation, 
Massen-Polymerisation (bulk polymerization), ferner einer sog. 
Perl-Polymerisation, Emulsionspolymerisation und dergleichen, 
wobei die Polymerisation in Gegenwart von freie Radikale erzeugen- 
den Polymerisationsinitiatoren erfolgen kann, beispielsweise in 
Gegenwart von Peroxyverbindungen , z.B. Benzoyiperoxid, Di(ter- 
tiar-amyl)peroxid oder Diisopropylperoxycarbonat , ferner Azo- 
initiatoren, z.B. 1 , 1 •-Azodicyclohexancarbonitril , 2 ,2*-Azo-bis- 
(2-methylpropionitril) und dergleichen. 

Die Polymerisationsreaktion kann dabei in Gegenwart eines Ublichen 
inerten Losungsraittels erfolgen. Vorzugsweise wird ein Alkohol 
niederen Molekulargewichts verwendet, der ein gutes KettenUber- 
tragungsmittel ist, z.B. Athy lalkohol , urn die Bildung von Polyme- 
ren geringeren Molekulargewichts durch Lttsungspolymerisations- 
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verfahren zu f6rdern. Das Molekulargewicht kann des weiteren 
dadurch gesteuert we r den, dafl die Temperatur verMndert wird f wo 
bei gilt, dafl umso htther die Anfangs temperatur ist, umso ge- 
ringerer das Molekulargewicht ist oder durch Verinderung der 
Katalysatormenge, wobei gilt, dafl umso mehr Katalysator verwen- 
det wird, umso geringer das Molekulargewicht ist. 

Vorzugsweise erfolgt die Reaktion in einer inerten Atmosphere , 
z.B. unter einer Sticks toff decke • Die Polyraerisationsmischung 
wird dabei auf eine Temperatur erhitzt, bei der der Polymeri- 
sationsinitiator freie Radikale erzeugt. Die im Einzelfalle 
gunstigste Temperatur hMngt dabei von den zu polymerisieren- 
den Monomeren, dem im Einzelfalle verwendeten Initiator und 
dem gewunschten Molekulargewicht des Polymeren ab, Es kttnnen 
Temperaturen von etwa Raumtemperawur oder darunter bis zu etwa 
100°C angewandt werden. Vorzugsweise wird die Polymerisations* 
reaktion soweit durchgefuhrt t dafl keine nicht poiyne risierten 
Monomeren mehr zurQckbleiben und dafl die VerhMltnisse der ein- 
zelnen monomeren Reste im Polymer praktisch den monomeren Ver- 
haltnissen der zur Polymerisation verwendeten Ausgangsmischung 
entsprechen. 

Die polymeren Binderaittel kSnnen nach iiblichen bekannten Ver- 
fahren gereinigt werden, beispielsweise durch Ausfailung in 
einem Nichtldsungsmit tel fur das Polymer und ansch 1 ieflendem 
Waschen und Trocknen. 

Zur Herstellung photographischcr Materialmen nach der Erfindung 
konnen des weiteren ubliche bekannte photoakti vierbare Poly- 
mcrisationsini tiatoren verwendet werden. Vorzugsweise werden 
solche Verbindungcn verwendet, die bei iiblichen Lage rungs- und 
Verarbei tungsbedingungcn thermisch inaktiv sind, d.h. bei Tem- 
peraturen unterhalb etwa 100°C. 
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Typische geeignete Initiatoren zur Herstellung photographischer 
Materialien nach der Erfindung sind Aryldiazosulfone , bei- 
spielsweise solche, wie sie beschrieben werden in derFR-PS 
2 096 333. 

Andere geeignete Initiatoren sind polynukleare Chi none, bei- 
spielsweise des aus der US-PS 3 046 127 bekannten Typs , z.B. 
9,10-Anthrachinon, 2-t.-Butylanthrachinon, 1 ,4-Naphthochinon, 
9, 10-Phenanthrachinon und 1 ,2-Benzanthrachinon. Geeignet sind 
ferner beispielsweise vicinale Polyketaldonylverbindungen , 
z.B. des aus der US-PS 2 367 660 bekannten Typs, z.B. Diacetyl 
und Benzil, ferner a-Ketaldonylalkohole , z.B. des aus den US-PS 
2 367 661 und 2 467 670 bekannten Typs, z.B. Benzoin, Pivaloin 
und dergleichen, ferner Acyloinather , z.B. des aus der US-PS 
2 448 828 bekannten Typs, z.B. 2-Methoxy-2-phenylacetophenon 
und 2-Athoxy-2-phenylacetophenon, ferner in a-Stellung durch 
Kohlenwassers toff res te substituierte aromatische Acyloine, z.B. 
des aus der US-PS 2 722 512 bekannten Typs, z.B. a-Methylbenzoin, 
a-Allylbenzoin , a-Phenylbenzoin und dergleichen. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung synergistisch 
wirksamer Mischungen von Initiatoren erviesen, wie sie bei- 
spielsweise in der US-PS 3 427 161 beschrieben werden, z.B. Mi- 
schungen aus Benzophenon, einem p ,p ' -Dialkylaminobenzophenon 
oder Fluorenon mit einem zweiten Initiator, bestehend aus Benzoin, 
Benzoinmethy lather, Anthrachinon , 2-Methylanthrachinon , Benzo- 
phenon, Benzil, Xanthon, 1 , 3,5-Triacetylbenzol , Fluorenon, Flaoren, 
Diacetyl, Propiophenon oder Benzaldehyd. Als besonders vorteil- 
hat hat sich eine Mischung aus Benzophenon und p,p'-Dimethyl- 
aminobenzophenon, auch bekannt als Michler's Keton erwiesen. 

Die Photoresistschichten sowie die zur Herstellung der Photo- 
resistschichten verwendeten Beschichtungsraassen kdnnen des wei- 
teren thermische Polymerisationsinhibitoren aufweisen, d.h. 
Inhibitoren, die eine vorzcitige Polymerisation der athylenisch 
ungesattigten Monomeren wdhrend der Aufbewahrung und Verarbci- 
tung verhindern sollen. Ueeignete Initiatoren sind be ispie 1 swe i - 
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se p-Methoxyphenol , Hydrochinon, durch Alky Ires te und Arylreste 
substituierte Chinone und Hydrochinone , p-Butylbrenzkatechin, 
Pyrogallol, Kupferresinat, Naphthytemine , Q-Naphthol, Cupro- 
chlorid, 2 ,6-Di- 1. -butyl-p-cresol , Phenothiazin, Pyridin, 
Nitrobenzol, Dinitrobenzol , p-Toluchinon und Chloranil. 

Die Beschichtungsmassen und Resistschichten kttnnen des weiteren 
die Ub lichen bekannten photographischen Zusatze enthalten, die 
Beschichtungsmassen zur Erzeugung von Photoresistschichten zuge- 
setzt werden, z.B. Verbindungen zur Modifizierung der Flexibili- 
ty t der, Schichten, Verbindungen zur Modifizierung der Oberflttchen- 
charakteristika, Farbstoffe und Pigaente zua F&rben der Schich- 
ten, Verbindungen zur Modifizierung des Haftvermttgens der Schich- 
ten auf dem Schicht trager , Antioxidationsmittel , P res ervie rungs - 
tnittel und andere ubliche bekannte Zusatze. 

Zur Be re i tun g der Beschichtungsmassen kttnnen die verschieden- 
sten Qb lichen bekannten Ltisungsmi ttel verwendet we r den, z.B. 
losliche organische Ldsungsmittel wie Ketone, z.b. 2 -But anon, 
Aceton, 4-Me thyl- 2-pentanon , Cyclohexanon , 2 ,4-Pentandion und 
2 ,5-Hexandion, ferner Ester, z.B. 4-Butyrolac-ton , 2-Athoxy- 
athylacetat und 2-Methoxy3thy lace tat , schliefilich Ather, z.B. 
2-Methoxyathanol, 2-.Uhoxyathanol und Tetrahydrofuran sowie 
Mischungen dcrartiger Ldsungsmittel, Als zweckm&fiig hat es sich 
erwiesen Beschichtungsmassen zu verwenden, die bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse jeweils etwa 1 bis 40 Gew.-l 
photopolymerisierbare Verbindungen und filmbildendes Bindemittel 
enthalten. Zur Erzeugung von Schichten, die sich besonders voll- 
standig vom Schichttriger abltfsen lassen, d.h. dadurch gekenn- 
reichnet sind, daO/bei der Entwicklung keinerlei Mi kro rucks tande 
hinterlassen , haben sich insbesondere Beschichtungsmassen erwie- 
sen, die bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse 
2,5 bis 30 Gew.-l Monomer enthalten sowie ferner 5 bis 40 Gew.-I 
Bindemittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse. 
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Als zweckmMfiig hat es sich erwiesen, wenn das photopolymerisier- 
bare Monomer in der photopolymerisierbaren Schicht in einer 
Konzent ration von etwa 16 bis 60 Gew.-l, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Schicht vorliegt und wenn ferner das Bindemittel 
in einer Konzentration von etwa 35 bis 83 Gew.-l, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Schicht vorhanden ist. Der bevorzugte Be- 
reich an Initiator liegt bei 5 bis 20 Gew.-l, bezogen auf das 
Gewicht der photopolymerisierbaren Verbindung. 

Die erfindungsgemMfien pho togr aphis chen Materialien kOnnen nach 
lib lichen bekannten Beschichtungsverfahren unter Verwendung von 
Losungsmitteln hergestellt werden. 

Als SchichttrMger kfinnen die Ob lichen bekannten SchichttrSger ver 
wendet werden, deren Verwendung zur Herstellung photograph is cher 
Materialien des erfindungsgea&fien Typs bekannt ist. Dies bedeutet 
daQ die SchichttrSger beispielsweise aus faserfdrmigen Stoffen 
bestehen konnen, z.B. Papier, mit Polyiithylen beschichtetem Pa- 
pier, mit Polypropylen beschichtetem Papier, Pergament, Tuch und 
dergleichen wie auch aus Folien und Platten aus Metallen, z.B. 
Aluminium, Kupfer, Magnesium und Zink, ferner aus Glas und mit 
Metallen, wie beispielsweise Chrom, Chromlegierungen , Stahl, 
Silber, Gold und Platin beschichteten Glaskorpern, ferner aus 
synthetischen polymeren Stoffen, z.B. Polyathylen, Polypropylen, 
Poly(alkylmethacrylaten), z.B. Poly (methylmethacrylat) , Polyester- 
filmschichttragern, z.B. aus Poly(itthylenterephthalat), Poly(vinyl- 
acetalenj, ferner Polyamiden, z.B. aus Hexamethylendiamin und 
Adipinsaure, Celluloseesterfilmschichttr^gern, z.B. aus Cellulose- 
nitrat, Celluloseacetat , Celluloseacetatpropionat und Cellulose- 
ace tatbuty rat. 

Die ira Einzelfalle gUnstigste Schichtdicke der aufgetragenen 
Schicht hangt von dem Verwendungszweck des hergestellten Materials 
der im Einzelfalle verwendeten Zusaamensetzung der photopolymeri- 
sierbaren Schicht und der Natur anderer Verbindungen, die in der 
Schicht vorhanden sein konnen, ab. Typische SchichttSrken liegen 
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bei etwa 0,00254 bis 0,38 mm. 

Die Beschichtungsmasse kann direkt auf einen Schichttr&ger auf- 
getragen und mit diesem zur Herstellung eines Resistbildes ,einer 
Oruckplatte und dergleichen verwendet werden oder aber die Be* 
schichtungsmasse kann auch zun&chst auf einen sog. temporSren 
SchichttrSger aufgetragen werden und dann, i.B. durch theraische 
Laainierung, auf den Schichttrager Qbertragen werden, nit den 
zusaaaen die Schicht verwendet werden soil, wobei beispielsweise 
ganze Schichten oder nur Bildteile Qbertragen werden kflnnen. 
Derartige Obertragungsverfahren rind beispielsweise aus den US-PS 
3 060 02 3, 3 346 383, 3 469 982, *M1 3 703 373 und 3 690 882 
bekannt, 

Mit den photographischen Naterialien nach der Erfindung lassen 
sich sog. photomechanische Bilder durch flbliche bildweise Exponie- 
rung herstellen, wobei als Belichtungsquelle irgendeine aktini- 
sche Strahlung ausstrahlende Lichtquelle verwendet werden kann, 
durch die eine Polymerisation und soait ein UnlOslichmachen der 
bestrahlten Bezirke erreicht wird. Dabei kdnnen verschiedene Be- 
lichtungszei ten angewandt werden, z.B. einige Sekunden bis mehrere 
Minuten oder linger. Im allgemeinen haben sich Be lichtungszei ten 
von 10 Sekunden his 15 Minuten als zweckaflOig erwiesen. Als geeig- 
nete Lichtquellen haben sich insbesondere solche erwiesen, die 
eine an sichtbarer Strahlung reiche Strahlung aussenden sowie 
Lichtquellen, die eine an ultraviolettem Licht reiche Strahlung 
aussenden, z.B. Kohlebogenlaapen, Xenonlaapen, Quecksilberdaapf- 
lampen, f luoreszierende Lampen, Wolf rami ampen, Laser und der- 
gleichen. 

Die Entwicklung eines Bildes in dea exponierten Material kann 
in verschiedener Weise erfolgen, z.B. durch Auswaschen der nicht 
exponierten, nicht unldslich geaachten Bezirke ait einen LOsungs- 
mittel, durch theraische Obertragung der nicht exponierten nicht 
gehSrteten Bezirke oder durch andere Qbliche bekannte Methoden. 
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Obgleich bei dem Lflsungsmittel verwendenden Auswaschverfahren 
organische Lflsungsmittel, insbesondere solche, die zur Her- 
stellung der Beschichtungsmassen verwendet wurden, verwendet 
werden kflnnen, sowie andere organische Lflsungsmittel, ist das 
bevorzugte Entwicklungs lflsungsmittel doch eine wflQrige alkali- 
sche Lflsung. Diese wSflrige alkalische Entwicklerlflsung kann 
beispielsweise aus einer wSflrigen Lflsung eines Alkalimetall- 
carbonates, z.B. Natriumcarbonat bestehen oder aus einer wailri- 
gen Lflsung eines Alkalimetallhydroxides , z.B. Natriumhydroxid 
oder Mischungen hiervon. Schliefilich kfinnen audi wSflrige Lflsun- 
gen eines kurzkettigen Alkohols , z.B. Athanol oder Isopropanol 
und dergleichen mit einem Alkanolamin verwendet werden, z.B. 
Athanolamin, Propanolamin oder 2- Diethyl amino* thanol. 

Durch V<»rwendung einer oberf lachenaktiven Verb in dung in der Ent- 
wicklerlflsung kann der Ablauf eines besonders sauberen Entwick- 
lungsprozesses begUnstigt werden. Die Alkalinitat der Entwick- 
lerlflsung wird durch die im Einzelfalle verwendeten Z us amine n- 
setzung der photopolymerisierbaren Schicht bestimmt. Gegebenen- 
falls kann die Entwicklerlflsung auch Farbstoffe, Pigmente und 
dergleichen enthalten. Die entwickelten Bilder kflnnen dann in 
Ublicher Weise mit destilliertem Wasser abgespdlt und getrocknet 
sowie gegebenenfalls nacherhitzt oder nacherwMrmt werden. 

Das erhaltene Bild kann dann in Ublicher bekannter Weise verar- 
beitet harden, z.B. mit einem bildsensibilisierenden Atzmittel, 
einem Plattenlack und dergleichen, wenn das entwickelte Material 
als Druckplatte verwendet werden soil oder aber es kann eine 
Beh and lung mit einem sauren Atzmittel oder einem Plattierungsbad 
erfolgen, wenn die entwickelte Schicht als Resistschicht verwen- 
det werden soil. Nachdem die Resistschicht ihren beabsichtigten 
Zweck erfQllt hat, laflt sie sich leicht mit einer starken Alkali- 
lflsung, z.B. einer lOUgen Natriumhydroxidlflsung vom Schichttrl- 
ger entfernen. 
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Im folgenden soil zunachst die Herstellung einiger erfindungs- 
gemafi verwendbarer athyleniich ungesiittigter Monomerer naher be- 
schrieben werden. 

I. Herstellung von erf indungsgemafl verwendbaren athylenisch unge- 
sattigten Monomeren. ^^^^^ 



A) Herstellung von 2-Hydroxy-3-methacryloylox ypropyl-4-tteth- 
acry loyloxvbenzoat . 

A1) Herstellung von 4-Methacryloyloxybenzoesaure 

Zu 2170 ml einer 2 N NatriumhydroxidlBsung in einen 5 Liter fassen- 
den 3-Hals-Rundkolben, ausgerQstet mit Wlhrer und RuckfluttkOhler 
wurden 300 g (2,17 Mole) p-Hydroxybenzoesaure gegeben. Es wurde 
dabei solange gertthrt, fcis eine vollstandige LOsung eingetreten 
war. Der Kolben wurde dann in ein Eisbad gebracht, wobei die 
temperatur der Ldsung auf 5°C vermindert wurde. Die Mischung 
wurde dann durch Zusatz von 1S0 ml Dichlorathan verdiinnt, worauf 
tropfenweise 226,5 g (2,17 Mole) Methacryloylchlorid zugegeben 
wurden, wobei die Temperatur zwischen 0 und 10°C gehalten wurde. 
Nach beendeter Methacryloylchlorid-zugabe wurden rasch weitere 
150 ml 1 ,2-Dichlorathan zugegeben und das Eisbad wurde entfernt. 
Nach 18 Stunden langem RUhren wurde die Mischung in einen Schei- 
detrichter ttberfuhrt, aus dem die waflrige Schicht entfernt wurde 
und durch Zusatz von 2 Litem Uiger Chlorwasserstoffsaure unter 
RUhren angesauert wurde. Das ausgefallene feste Reaktionsprodukt 
wurde abfiltriert, auf einem Filter mit 2 Li tern Wasser gewaschen 
und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Der Schmelzpunkt 
des Reaktionsproduktes lag bei 183 bis 185°C. Das nuklear-magneti- 
sche Resonanzspektrum des Reaktionsproduktes entsprach der Struktur 
von 4-Methacryloyloxybenzoesaure. 

A2) Weiterwerarbeitung der 4-Methacryloyloxybenzoesaure 



Line Mischung aus 329,3 g (1,595 Mole) 4-Methacryloyloxybenzoesaure, 
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500 g (3,51 Mole) Glycidylmethacrylat , 14,6 g (0,133 Mole) 
Tetramethylaamoniumchlorid und 1,4 g (0,011 Mole) p-Methoxy- 
phenol wurde in eimen 2 Liter fassenden 2-Halskolben, ausge- 
rttstet mit RUhrer und Ruckfluflktthler , gebracht, worauf der Kolben 
in ein 80°C warmes Wasserbad gebracht und sein Inhalt 24 Stun- 
den lang geruhrt wurde. Die Reaktionsmischung wurde dann auf 
Raumtemperatur abgektthlt, mit 500 ml 1 ,2-Dichlorathan veridnnt 
und durch Diatomenerde filtriert. Das Filtrat wurde dann in 
einem Schnellverdampfer bei 40°C konzentriert. Das Reaktionspro- 
dukt fiel in Form einer bernsteinfarbenen bis gelben viskosen 
FlUssigkeit an. Das nuklearmagnetische Resonanzspektrum entsprach 
dem 2-Hydroxy-»-methacryloyloxypropyl-4-raethacryl«yloxybenzoat. 

B) Herstellung von 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4-methacryl- 
amidobenzoat. 



B1) Herstellung von p-Methacrylamidobenzoesaure 

Zu einer Mischung aus 20 g (0,146 Mole) p-Aminobenzoesaure , 146 ml 
2 N Natriumhydroxidiasung und 200 ml Chloroform in einem 1 Liter 
Rundkolben, der sich in einem Eisbade be f and, wurden langsam 
unter kraftigem RQhren 16,7 g (0,16 Mole) Methacryloylchlorid 
zugegeben, wobei die Temperatur bei 5 bis 10°C gehalten wurde. 
Die Mischung wurde dann in dem Eisbad weitere 15 Minuten lang ge- 
ruhrt und anschliefiend nochmals 30 Minuten lang bei Raumteapera- 
tur, worauf sie 16 Stunden lang stehen gelassen wurde. Der aus- 
gefallene Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Die Aus- 
beute an Reaktionsprodukt mit einem Schmelzpunkt von 222 bis 224°C 
betrug 26,1 g. Das nuklearmagnetische Resonanzspektrum des Reak- 
tionsproduktes stimmte mit der Struktur der p-Methacrylamido- 
benzoesaure ttberein. 

B2) Weiterverarbeitung der p-Methacrylamidobenzoesaure 

Eine Mischung aus 205,2 g (1,0 Mole) p-Methacrylamidobenzoesaure, 
284,3 g (2,0 Mole) Glycidylmethacrylat, 18.3 g (0,168 Mole) Tetra- 
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methylammoniumchlorid und 2,05 g p-Methoxyphenol wurde in 
einen 3 Liter fassenden 3-Hals-Rundkolben, ausgerQstet ait 
Thermometer, RUhrer und RUckf luflktlhler 9 gebracht. Der Kolben 
wurde dann in ein 60°C warmes Wasserbad gebracht, worauf die 
Mischung langsam gerQhrt wurde , bis eine Ldsung erhalten wur- 
de. Diese wurde dann ait einen gleichen Vo lumen Wasser vex- 
setzt, worauf das Ganze nochmals 1 Stunde lang bei 60°C ge- 
rtthrt wurde. Noch ira warmen Zustand wurde die organische Schicht 
abgetrennt, mit Methylenchlorid verdtlnnt und Uber Magnesiumsul- 
fat getrocknet. Daraufhin wurde die Methylenchloridldsung durch 
Zusatz von Kohle entfflrbt, worauf die Ldsung nach Entfernung 
der Kohle im Vakuum bei 40°C konzentriert wurde. 

Das 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4-methacrylamidobenzoat 
fiel in Form eines dunklenfbernsteinf arbenen Oles in einer Aus- 
beute von 308 g ab. Beim Stehen bildete sich eine fast we i lie 
wachsartige feste Masse. Die Struktur des Reaktionsproduktes wur- 
de durch nuklearmagnetische Resonanzanalyse fastStigt. 

C) Herstellung von 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-p- (2-hydroxy- 
3-methacryloyloxypropoxy)benzoat. 

In einem 300 ml fassenden Kolben wurden 25 g (0,181 Mole) p- 
HydroxybenzoesSure, 54,0 g (0,380 Mole) Glycidylmethacry lat 9 
1,73 g (0,0158 Mole) Te tramethy lammoniumchlorid und 0,173 g 
p-Metho_yphenol miteinander vermischt. Die Mischung wurde etwa 
65 Stunden lang auf 60°C erhitzt und danach mit Methylenchlorid 
extrahiert, bis eine klare LOsung vorlag. Die Methylenchlorid* 
extrakte wurden 3 x mit einer 0,1 molaren Natriumhydroxidldsung 
gewaschen und danach nochmals 3 x mit destilliertem Wasser, wo- 
rauf die Extrakte Uber Magnesiumsulf at getrocknet wurden. Das 
Losungsmittel wurde dann verdampft. Das 2-Hydroxy-3-methacryloyl- 
oxypropyl-p (2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)benzoat hinter* 
blieb in Form eines viskosen Oles. Die Ausbeute betrug 36 ,8 g. 
Die Struktur wurde durch nuklearmagnetische Resonanzanalyse be- 
statigt. 
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D) Herstellung von 1 t 4-Bis(Bethacryloyloxyaethyl)cyclohexan. 

2u ciner Mischung aus 25 g (0,173 Mole) 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 
37,8 g (0,346 Mole) Triathylamin und 40 al Methylenchlorid in 
einem 300 ml Rundkolben, der mit Eiswasser gekOhlt wurde, wurden 
langsam 36,2 g (0,346 Mole) Methacryloylchlorid zugegeben, wtthrend 
die Temperatur unterhalb 32°C gehalten wurde. Wahrend der Zugabe 
des Methacryloylchlorides wurden uochmals 40 al Methylenchlorid 
zugesetzt. Nach beendeter Zugabe wurde die Mischung 2 Stunden 
lang bei Rauatemperatur und weitere 2 Stunden lang bei 42°C ge- 
ruhrt. Die Mischung wurde dann abgekflhlt, worauf das Salz abfil- 
triert wurde. Das Filtrat wurde 3 x ait Wasser, 2 x ait ver- 
dunnter Chlorwasserstof fsSure, nochaals 2 x ait Wasser und noch- 
mals 2 x ait verdunnter Chlorwasserstof fsaure , und nochaals 2 x 
mit Wasser gewaschen. Daraufhin wurde das Filtrat Uber Magnesiua- 
sulfat getrocknet, worauf das Methylenchlorid bei vermin der tea . 
Druck abdestilliert wurde. Das 1 ,4-Bis (aethacryloyloxyaethyl)- 
cyclohexan hinterblieb in Form eines Oles in einer Ausbeute von 
21,1 g. Die Struktur der Verb indung wurde durch nuklearaagneti- 
sche Resonanzanalyse bestatigt. 

Anal. Berechnet: C: 68,54; H: 8,63 
gefunden : C: 66,8; H: 8,6. 

E) Herstellung von 1 ,3-Dimethacryloyloxy-2 ,2 .4 .4-tetramethyl- 
cycl^butan. 

Zu einer Mischung von 25 g (0,173 Mole) 2 ,2 ,4,4-Tetramethyl- 
cyclobutan-1 ,3-diol, 41,5 g (0,33 Mole) Triflthylaain und 160 al 
Methylenchlorid in einea 500 al fassenden Rundhalskolben wurden 
39,7 g (0,38 Mole) Methacryloylchlorid ait einer solchen Ge- 
schwindigkeit zugegeben, dafl die Temperatur des Kolbeninhaltes 
unterhalb 40°C blieb. Nach beendeter Zugabe wurde die Mischung 
4 Stunden lang bei Rauatemperatur und daraufhin etwa 16 Stunden 
bei 40 bis S0°C geruhrt. Danach wurde die Mischung ab gekOhlt, 
worauf das ausgefallene Triathylaainhydrochloridsalz abfiltriert 
wurde. Das Filtrat wurde 3 x ait Wasser, -2 x ait verdUnnter Chlor- 
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wasserstoffsiure und nochmals 3 x mit Nasser gewaschen. An- 
schlieflend wurde es ttber Magnesiumsulfat getrocknet. Daraufhin 
wurde das LSsungsmittel abgedampft. Das Reaktionsprodukt hinter- 
blieb in Form einer bernsteinfarbenen FlQssigkeit in einer A us- 
beute von 44,1 g. 

Anal.: Berechnet: C: 68,54; H: 8,63 
ge fun den : C: 65,6; H: 8,2. 

F) Herstellung von 1 t 4-Bis (2-methacryloxyathoxy) benzol 

Zu einer Mischung von 19,8 g (O t 10 Mole) 1 ,4-Bis (2-hydroxyathoxy)- 
benzol, 21,8 g (0,20 Mole) Triathylamin und 40 ml trockenem 
Methylenchlorid in einem 300 ml fassenden 3-Halskolben, dessen 
Inhalt in einem Eiswasserbad gekOhlt wurde, wurden langsam 20,9 g 
(0,20 Mole) Methacryloylchlorid zugegeben, wobei die Tempo ratur 
unterhalb 30°C gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurden 
weitere 40 ml Methylenchlorid zugesetzt, worauf die Mischung 
3 1/2 Stunden lang bei Raumtemperatur und 2 Stunden lang bei 42°C 
gerUhrt wurde. Nach dem AbkOhlen wurde das ausgefallene Salz 
durch Verdilnnen des Gesamtvolumens mit Methylenchlorid auf 300 ml 
entfernt. Die LOsung wurde dann 2 x mit verdilnnter Chlorwasser- 
stoffsiure und 2 x mit Wasser gewaschen. Anschlieftend wurde sie 
ttber Magnesiumsulfat getrocknet. Das LOsungsmittel wurde dann 
abgedampft. Das Reaktionsprodukt hinterblieb in einer Aus beute 
von 30.1 g in Form einer weifien feste Masse mit einem Schmelz- 
punkt von 69 bis 72 °C. 

Anal. Berechnet: C: 46,66; H: 6,63; 
gefunden: C: 64,6 ; H: 6,6. 

G) Herstellung von 2-Hydroxy-3-methtcryloyloxypropyl-2-methacryl- 
ami dop rop i on a t « 
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G1) Herstellung von 2-Methylacrylamidopropionsflure 

Zu einer Mischung von 80 g Natriumhydroxid in 200 ml Wasser und 
44,55 g (0,5 Mole) DL- Alan in in einem 500 ml fassenden Rtmdkolben, 
eingetaucht in ein Eis-Isopropanolbad, bei einer Temperatur des 
Kolbeninhaltes von -5 bis 0°C wurden innerhalb eines Zeitrauaes 
von 1,5 Stunden 52,2 g (0,5 Mole) Methacryloylchlorid gegeben. 
Nach der Entfernung aus dem lisbad wurde der Kolben 1 Stuade 
lang stehen gelassen. Die Mischung wurde dann durch Zusatz kon- 
zentrierter Chlorwasserstoffsa'ure angesfluert, worauf der ausge- 
fallene Niederschlag abfiltriert wurde. Durch Konzentrierung der 
Mutterlauge wurden zwei weitere Fraktionen erhalten. Die drei 
Fraktionen wurden miteinander vereinigt und ait Benzol extrahiert. 
Auf diese Weise wurden 13,3 g einer weifien festen Masse ait 
einem Schmelzpunkt von 120 bis 122°C erhalten. Die Struktur des 
Reaktionsproduktes wurde durch Infrarotanalyse bestatigt. 

G2) Weiterverarbeitung der 2-Methacrylaaidopropionsaure 

Eine Mischung von S g (0,319 Mole) 2-Methacrylamidopropionslure , 
9,1 g (0,0638 Mole) Glycidyl-aethacrylat , 0,6 g (0,00534 Mole) 
Tetramethylammoniumchlorid und 0,06 g p-Methoxyphenol wurde 18 
Stunden lang in einem 300 ml fassendem 3-Rundhalskolben, ausge- 
rustet mit Run re r, RUckf luflkQhler und Thermometer, 18 Stunden lang 
gerUhrt. Dabei be f and sich der Kolben in einem 50°C warmen Wasser- 
bad. Danach wurde die Mischung durch Zusatz von 50 ml Methylen- 
chlorid verdQnnt, 3 x mit 25 ml Anteilen einer Itigen Natrium- 
hydroxidlOsung gewaschen, nochmals 2 x mit Wasser gewaschen und 
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Daraufhin wurde filtriert, wo- 
rauf das Filtrat in einem Schnellverdampfer bei 30°C konzentriert 
wurde. Es wurden insgesamt 8,0 g Reaktionsprodukt erhalten. Die 
Struktur wurde durch nuklearmagnetische Res onanz analyse bestatigt. 

Anal. Berechnet: C: 56,4; H: 7,1; N: 4,7 
ge fun den : C: 54,4; H: 6,8; N: 2,8. 
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II. Herstellung von erfindungsgemafl verwendbaren polymeren 
Bindemitteln 



I. Synthase von Poly (methylmethacrylat-co-athylacrylat-co- 
methacrylsaurc) (Molverhaitnis 59; 25; 16) 

In einen Kolben, ausgerttstet nit Stickstof feinleitungsrohr. 
Rah re r und RUckf lullkOhler wurden in Form einer Ldsung eingefuhrt 
316 g (3,156 Mole) Methylmethacrylat , 135,3 g (1,351 Mole) 
Athylalkohol. Daraufhin wurden noch 2,62 g 2 ,2 '-Azobis (2-methyl- 
propionitril) zugegeben. Bevor der Katalysator zugesetzt wurde, 
wurde das System 20 Minuten lang mit Stickstoff durchspult. Der 
Kolben wurde dann in ein 80°C warmes Bad gebracht, worauf der 
Kolbeninhalt 17 Stunden lang unter Stickstoff gerQhrt wurde. Die 
erhaltene klare PolymerlOsung war schwach viskos. Das Polymer 
wurde aus der Ldsung ausgefallt und gewaschen, in dem die 
Reaktionsmischung in kaltes Wasser gegossen wurde. Ansch lie Bend 
wurde das Polymer im Vakuum bei S0°C getrocknet. 

Die Inherent- Viskos itttt des Polymeren, gemessen in N,N-Dimanyl- 
formamid (0,2S g Polymer pro Deziliter LBsung bei 25°C) lag bei 
0,20. 

Anal. Berechnet fttr C 256 H 389 0 106 ; C: 59,39; H: 7,91 
gefunden C: 59,6; H: 1,1. 

n « Herstellung von Poly (nethylmethacrylat-co-athylacry lat-co- 
methacrylslure) (Molverhaitnis 27.3;63.5 ;9 .2) . 

Das unter I) beschriebene Verfahren wurde wiederholt mit der 
Aus n ah me jedoch, dafi diesmal eine Lttsung verwendet wurde, die 
13,8 g (0,138 Mole) Methylmethacrylat, 32,2 g (0,32 Mole) Athyl- 
acrylat, 4,0 g (0,047 Mole) Methacrylsaure und 4S0 ml Athanol 
enthielt. Des weiteren wurden 0,25 g 2 ,2 '-Azobis (2-methylpropio- 
nitril) verwendet. 
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III. Hers ta Hung von Poly (athylacrylat-co-acry lstture) (Mol- 
verhMltnis 32,5;67,S). 

Das unter I) beschriebene Verfahren wurde wiederholt, nit der 
Ausnahme jedoch, dafi diesmal eine Lttsung verwendet wurde, die 
40 g (0,4 Mole) Athylacrylat , 60 g (O t 83 Mole) Acryls&ure und 
500 ml Aceton sowie 0,25 g 2 ,2 ' -Axobis (2-methylpropionitril) 
enthielt. Die Reaktionsmischung wurde 16 Stun den lang auf eine 
Temperatur von 60°C erhitzt. Das Polymer wurde wie unter I) be- 
schrieben isoliert. 

IV. Herstellung von Poly (butylacrylat-co-acrylsflure) (Mol- 
verhaitnis 86:14). 

Das unter I) beschriebene Verfahren wurde wiederholt, mit der 
Ausnahme jedoch, daft diesmal eine Lttsung verwendet wurde, die 
90 g (0,79 Mole) Butylacrylat , 10 g (0,14 Mole) Acrylsiture, 
300 ml Aceton und 0,5 g 2 ,2 ' -Azobis (2-methylpropionil) enthielt. 

V. Herstellung von fttnf Poly (methylmethacrylat-co-athylacrylat- 
co-methacrylsaure)-Terpolymeren. 

Eine Mischung aus 439,2 g Methylmethacrylat , 284,4 g Athyl- 
acrylat, 116,4 g Methacry lsSure und 7500 ml Athanol wurde in 
einen 12 Liter fassenden Kolben gebracht. Der Kolbeninhalt wur- 
de dann I Stunde lang mit Stickstoff aus ge spill t und in ein 
Temperaturbad mit einer koretanten Temperatur von 80°C gebracht. 
Unter RUhren wurde nun in drei Anteilen eine Lflsung aus 4,2 g 
2 ,2 1 -Azobis (2-methyl-propioni tril ) in 340 ml Athanol zugesetzt, 
wobei nach jedem Anteil 40 ml Athanol zugesetzt wurden. 

Die erhaltene Mischung wurde 20 Stunden lang unter RUhren auf 
Rtickf lufitemperatur erhitzt. Das Vo lumen der Mischung wurde dann 
durch Abdesti llation von Ldsungsmittel auf die HSlfte reduziert, 
worauf die konzent rierte Lttsung in etwa 95 bis 140 Liter Wasser 
gegossen wurde. Die iiberstehend^ FlUssigkeit wurde dann abdekan- 
tiert, worauf das aus^efallene Reaktionsprodukt nochmals mit 
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Wasser gewaschen wurde. Nach Abfiltration wurde das Reaktions- 
produkt in einem Folyathylengefafi vier Tage lang bei verminder- 
tem Druck und einer Stickstof fgashUlle bei 40°C und danach drei 
Tage lang in Vakuum getrocknet. 

Das erhaltene Polymer, in der folgenden Tabelle I als Terpolymer 
C bezeichnet, fiel in einer Ausbeute von 700 g an. Die Inherent- 
Viskositat des Polymeren, gemessen in N,N-Diaethylformaaid bei 
einer Konzentration von 0,25 g Polymer pro Deziliter bei 25°C lag 
bei 0,20. 

Das Terpolymer C bestand im wesentlichen zu 501 aus Methylmeth- 
acrylatresten, zu 341 aus Athylacrylatresten und zu 16% aus 
Methacrylsaureresten, bezogen auf Molprozentbasis. 

Die in der folgenden Tabelle I aufgeftthrten Terpolymeren A, B, 
D und 5 wurden in entsprechender Weise hergestellt, jedoch 
unter Verwendung verschiedener Anteile von Methylmethacrylat und 
Athylacrylat. 

Tabelle I 



Terpolymer Mol.-I Monomer . Inherent-Viskosit&t 

Methylmeth- Athyl- 
acrylat acrylat 

A 34 50 0,14 

B 42 42 0,20 

C SO 34 0,20 

D 59 25 0,21 

E 67 17 0,22 

III. Beispiele 

Beispiel 1 

ZunMchst wurde eine photopolymerisierbare Beschichtungsmasse 
hergestellt aus : 
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1 g des unter I) hergestellten polyaeren Bindeaittek; 

1 g 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4-aethacryloyloxybenzoat, 
hergestellt wie unter A) beschrieben; 

0,1 g Benzophenon; 

0 t 1 g Michler's Keton; 

5 b1 Tetrahydrofuran. 

Die Beschichtungsmasse wurde auf einen SchichttrMger aus einem 
Epoxyharz mit einer 0,064 bb dicken Kupferschicht in einer 
Schichtst&rke von nafi genes sen 0,254 ma aufgetragen. Die aufge- 
tragene Schicht wurde dann 5 Minuten lang an der Luft getrocknet 
und 15 Minuten lang auf 90°C erhitzt. Die aufgetragene Schicht 
wurde dann bildweise mit einer Xenonlanpe belichtet, worauf ein 
Resistbild durch AufsprOhen einer 4ligen NatriumcarbohatlOsung 
un4 einer Einwirkzeit von 60 Sekunden entwickelt wurde. Nach 
einer Einwirkzeit von 60 Sekunden wurde die Natriuacarbonatlosung 
durch Wasser abgespQlt. Das entwickelte Bild wurde an der Luft 
getrocknet. 

Nunmehr wurde 60 Minuten lang mit einer FerrichloridfltzlOsung 
geatzt. Es zeigte sich, daft das Resistbild durch diese Behand- 
lung nicht zerstttrt wurde. Hieraus ergibt sich die Eignung der 
Aufzeichnungsaaterialien, beispielsweise zur Herstellung gedruck- 
ter Schaltungen. Dadurch, dafi die Resistschicht der Einwirkung 
des Ferrichloridatiaittels wiederstand, schUtzt die Photoresist- 
schicht die Kupferlage, die die Photoresistschicht Uberdeckt. 
Das andere Kupfer wurde dmrch das Atznittel entfernt. Nach dea 
Xtzprozefi wurde das Material ait Wasser gewaschen, worauf das 
Resistbild durch Be hand lung ait einer lOiigen Natriuahydroxid- 
lflsung abgewaschen wurde. Die Kupferschicht war in den Bezirken, 
die durch die Photoresistschicht geschOtzt wurde voll intakt. 
Das erhaltene Material konnte als gedruckte Schaltung verwendet 
werden. 
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Entsprechende Ergebnisse vurden dann erhalten. wenn Photoresist- 
schichten verve ndet vurden, die hergestellt vurden aus den 
Monomeren gealft A) bis C) und den Bindeaitteln II bis IV). In 
alien Fallen vurden widerstands fahige Resistbilder durch Znt- 
vicklung in verdUnnten alkalischen Lttsungen erhalten, velche 
sauren Xtzaitteln gut viderstanden* 

Beispiel 2 

Zunachst vurden die OberflMchen von Kupferschichttr&ger durch 
Eintauchen in eine 3 Vol.-Uge Schwe f els Sure 18sung deoxidiert. 
Anschlieftend vurden die Schichttrager gespQlt und get rock net* 

Gleichzeitig vurden fiinf verschiedene Photoresistaassen unter 
Vervendung der in der Tab e lie I gekennieichneten Terpolyaeren 
hergestellt, vobei die Bereitung der Beschichtungsmasse in Qbri- 
gen vie in Beispiel 1 beschrieben erfolgte. Die einzelnen Be- 
schichtungsaassen unterschieden sich somit lediglich dadurch, 
daft zu ihrer Herstellung ein verschiedenes Terpolyaer verve ndet 
wurde. Nach dea die beschichteten Schichttrfiger 5 Minuten lang 
bei Raumtenperatur an der Luft getrocknet vorden varen, vurden 
sie 5 Minuten lang auf 90°C erhitzt* 

Die Auf zeichnungsmaterialien vurden dann durch einen Stufenkeil 
mit 14 Dichtestufen mit einer Oichte von 0,04 (Stufe 1) bis 
zu eine* Oichte von 2,05 (Stufe 14) ait Dichteinkreaenten von 
OJSbelichtet. 

Die Resistbilder vurden dann dadurch entvickelt, daft auf die 
Resistschichten eine 4tige Natriuacarbonatlttsung gesprdht vurde, 
die nach einer Einvirkdauer von 60 Sekunden durch Wasser abge- 
spillt vurde* Anschlieftend vurde an der Luft getrocknet* 

Urn sicherzustellen, daft keine Oxide auf den Kupferoberf lichen 
vorhanden varen, die vMhrend des Entvicklungsprozesses freigelegt 
wurden, vurden diese freigelegten Bezirke ait einer 3iigen Schve- 
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felsaureldsung behandclt und anschlieBend ait Wasser gespQlt. 
Da Schwefelsiure Kupfer nicht atzt, wurde wahrend dieser Ver- 
fahrensstufe weder Metal 1 entfernt noch Mikrorttckstande der 
Photoresistschicht, sofern solche vorhanden waren. 

Die freigelegten Kupferbezirke wurden mittels eines Kupfersulfat- 
Plattierungsbades plattiert. Die Eigenschaften der verarbeite- 
tev. Schichttrager sind in der folgenden Tabelle II zusamaenge- 
stellt. 

Tabelle II 



Terpolyaer Eapfindlichkeit Entwicklung Sauberkcit 



A 8 ausgezeichnet ausgezeichnet 



D 7 sehr gut 



Die Schichttrager, die nit Beschichtungsmassen mit den Terpoly- 
meren A, B, C und D beschichtet worden waren, zeigten gute Ent- 
wicklungseigenschaften. Der Schichttrager, der mit einer Beschich- 
tungsnasse ait dea Terpolyaer D beschichtet wurde, aufite etwas 
Unger ait dea Entwickler in Kontakt belassen werden, un eine 
entsprechende Entfemung der Resistschicht zu erreichen. Aus die* 
sem Grunde wurde die Photorcsistschicht mit dea Terpolyner D ami 
30 Sekunden lang besprUht. 

Die Schichttrftger, die ait Resistschichten mit den Terpolymeren 
A, B, C und D beschichtet worden waren, wiesen nach der Entwick- 
lung keinerlei MikroruckstSnde auf, die die Adhfision des auf- 
plattierten Kupfers behinderten. In alien diesen Fallen haftete 
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das aurplattierte Kupfer fest auf den sauberen Oberflflchen, ohne 
da (3 ein Xtzen erforderlich war. 

Die Schicht mit dem Terpolymeren A wies eine sehr hohe Empfind- 
lichkeit mit ausgezeichneten Entwicklungs- und Reinheitseigen- 
schaften auf. Bei diesem Terpolymeren handelt es sich um kein 
besonders bevorzugtes Polymer, da es einen etwas geringeren Grad 
von Festigkeit nach der Exponierung in Vergleich zu den anderen 
Schichten aufweist. Die bevorzugten Schichten wiesen sftmtlich 
ausgezeichnete Empf indlichkeitscharakteristika auf. Die Empfind- 
lichkeit ist in Form der Anzahl der Stufen angegeben, die ent- 
wickelt wurden. 
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PATENTANSPRQCHE 



lJPhotographisches Material, bestehend aus einera Schichttrager 
unci mindestens einer hierauf aufgetragenen photopolymerisier- 
barcn Schicht mit einem athylenisch ungesSttigten Monomeren, 
einem f ilmbildenden Bindemittel und einem photoaktivierbaren 
Polymerisationsinitiator, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
photopolymerisierhare Schicht (1) als athylenisch ungesattig- 
tes Monomer ein Bisacryloylderivat einer p- oder m-llydroxy- 
oder AminobenzoesSure und (2) als Bindemittel ein Carboxyl- 
gruppen aufweisendes Polymer enthalt. 

2. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich 
net, daG die photopolymerisierhare Schicht als athylcnisch uh- 
gesattigtes Monomer ein bismethacrylat einer p-Hydroxybcnzoe- 
saure enthalt. 

3. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich 
net, daC die photopolymerisierbare Schicht als athylenisch un- 
gesattigtes Monomer ein Monomer der folgenden Formel enthalt: 



R, 0 0 R. 

I 1 || II I' 

CM 2 = C — C — R 2 — C — C= Clt 2 



worin bedeutcn: 

R 1 cin Kasserstof fatom oder cin Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlens tof f atomen und 

R 2 ein Rest einer der folgenden lormeln: 
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worin Rj ein Sauers toff atom oder einen Iminorest in m- oder 
p-Stellung darstellt. 

. Photograph isches Material nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnct, dafl die photopolymerisierbare Schicht als flthylenisch 
ungesattigtcs Monomer 2-llydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4- 
mcthac ry loyloxybenzoat oder 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl- 
p- (2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxyl)-b«nzoat enthftlt. 

Photographische's Material nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO die photopolymerisierbare Schicht als Bindemittel 
cin Polymer enthait, das hergestellt ist aus 30 bis 94 Mol-ten 
cines oder mehrercr Alkylacrylate und aus 70 bis 6 Mol-len 
ciner oder mehrerer a, B-athylenisch ungesattigter CarbonsMuren. 

Photoflraphisches Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daC die photopolymerisierbare Schicht als Bindemittel ein 
Polymer cnthiilt, das hergestellt ist aus 61 bis 94 Mol-ten 
r.weicr Alkylacrylate und aus 39 bis 6 Mol-len eincr a,0-3thy- 
lcnisch iingcsattigten Carbonsiiurc. 
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7. Photographisches Material nach Anspruch 6 f dadurch gekennzeich- 
net, dafi die photopolymeris ierbare Schicht als Bindemittel ein 
Terpolymer aus Methylmethacrylat , Athylacrylat und Methacryl- 
sSure enthait. 

8. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die photopolymerisierbare Schicht als photoaktivier- 
baren Polymerisations initiator eine Mischung aus Benzophenon 
und Michler's Keton enthMlt. 

9. Photographisches Material nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl die photopolymerisierbare Schicht aufgebaut 
ist aus einer Mischung aus 

(a) 16 bis 60 Gew.-i des athylenisch ungesStt igten Monomeren; 

(b) 35 bis 83 Gew.-l des f ilrobildenden Bindemi ttels und 

(c) 5 bis 20 Gew.-l, bezogen auf das Gewicht des athylenisch 
ungesSttigten Monomeren, des Polymerisations initiators. 

10. Photographisches Material nach AnsprUchen 7 und 9, dadurch ge- 
kennzeichnet 9 daft das filmbildende Bindemittel aus einem Ter- 
polymeren aus 40 bis 65 Mol-1 Methylmethacrylat, 20 bis 45 
Mol-l Athylacrylat und 10 bis 25 Mol-t MethacrylsSure besteht. 

11. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, Jafl der SchichttrSger aus einem metallischen Sch ich t t r3ge r 

besteht. 

12. Photographisches Material nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, dafl der Schich ttrJtger aus einer Kupferplatte oder Kupfer- 
folie besteht. 




